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Patentanspruche 

1. MeBsonde zur potentiometrischen Messung von 
lonenkcnzentrationen mit einem Gehause aus 
elektrisch isolierendem Material, wobei das Gehau- s 
se naindestens einen Hohlraum zur Aufnahme eines 
Bezugselementes und eines Elektrolyten und min- 
destens eine Offnung aufweist, durch die der Elek- 
trolyt mit einer auBerhalb des Gehauses befindli- 
chen MeBlSsung in Kontakt gebracht werden kann, to . 
und einem ionendurchlassigen. mikropordsen, 
hochviskosen und mechanisch stabilen Polymer, 
das den vom Gehause umschlossenen Hohlraum 
ausfullt dadurch gekennzeichnet, daB der Elek- 
trolyt (6, 48) eine Suspension von homogen verteil- is 
ten Partikeln eines Neutralsalzes mit Ionen glei- 
cher Oberftthrungszahl in einer waBrigen Losung 
des Neutralsalzes ist wobei das Polymer und die 
Neutralsalzsuspension zusammen ein Gel biklen, 
das eine Ttabung durch die Neutralsalzpartikeln 20 
aufweist, und daB das Polymer ein feinteiliges Oxyd 
enthalt und mit Driicken > 10 bar belastbar ist 

2. MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Neutralsalz Kaliumchlorid ist. 

3. MeBsonde nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 25 
zeichnet, daB der Elektrolyt (6*48) eine Suspension 
von feinteiligen Kaliumchloridpartikeln in einer 
waBrigen oder teilwaBrigen Kaliumchloridlosung 
ist, wobei die Menge des suspendierten Kaiium- 
chlorids mindestens 30, beispielsweise 3d bis 1500, 30 
vorzugsweise- 100 bis 800, insbesondere 200 bis 400, 
Prozent, bezogen auf das Trockengewicht des 
Polymers, betragt 

4. MeBsonde nach Anspruch 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das KaliumchUirid eine Teilchen- 35 
gr6Be von 0,1 bis 03 f vorzugsweise 0,03 bis 0,2, 
insbesondere 0,05 bis 0,1 5, mm, aufweist 

5. MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das feinteilige Oxyd S1O2, Al20j,Ti0 2 , 
vorzugsweise Kieseigel ist 40 

6. MeBsonde nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Polymer Kieseigel in einer Menge 
von 30 bis 1000, vorzugsweise 100 bis 400, insbeson- 
dere 200 bis 300, Prozent, bezogen auf das Trok- 
kengewicht des Polymers, enthalt 45 

7. MeBsonde nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Kieseigel eine TeilchengroBe im 
Bereich von 0,01 bis 0,5, vorzugsweise 0,03 bis 0,2, 
insbesondere 0,05 bis 0,1 5, mm, aufweist 

8. MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie ein den Wasserdampfpartialdruck 
erniedrigendes Mittel, vorzugsweise Glycerin oder 
Athylenglykoi, enthalt 

9. MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in dem aus Polymer Neutralsalzsu- 
spenston gebildeten Gel ein als Patrone ausgebilde- 
tes Bezugselement (10) mit einer Elektrode (12) und 
einem inneren Bezugselektrolyten (14) unterge- 
brachtist 

10. MeBsonde nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Bezugselement (10) als einseitige 
offene Patrone mit einem offenen Ende (16) ausge- 
bildet ist und der innere Bezugselektrolyt (14) im 
Gemisch mit dem gleichen Polymer, wie es Be- 
standteil des Gels isl, vorliegt 

11. MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Bezugseleklrode (2) ausgcbil- 
det ist 
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12. MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB sie als EinstabmeBkette (40) ausgebil- . 
detist 

13. Verfahren zur Herstellung der MeBsonde nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man erne 
wiBrige Losung eines Neutralsalzes herstellt, diese 
mit feinteiligen Neutralsalzpartikeln versetzt, die 
so erhaltene Suspension mit mindestens einem zur 
Bildung des Polymers erforderhchen Monomer 
oder PrSpolymer vermischt, dem Monomer bzw. 
Prapolymer ein feinteiliges Oxyd zusetzt das so 
erhaltene, in flOssiger Form vorliegende Gemisch 
in das Gehause einbringt und dort bis zum Errei- 
chen einer vorgegebenen Viskositat in an sich be- 
kannter Weise polymerisiert, wobei man fGr eine 
homogene Verteilung der Neutralsalzpartikeln in 
dem bci der Polymerisation gebildeten Gel sorgt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Neutralsalz Kaliumchlorid 
verwendet und dieses in eine Suspension uberfOhrt, 
indem man festes Kaliumchlorid in einer 3-molaren 
Kaliumchloridlosung suspendiert 

15. Verwendung der MeBsonde nach Anspruch 1 
zur ProzeBuberwachung und/oder ProzeBsteue- 
rung. 

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch ge- 
kennzeichnet da3 man die MeBsonde bei Drucken 
bis zu 40 bar einsetzt , 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine MeBsonde zur potentio- 
metrischen Messung von Ionenkonzentrationen gemafi 
Oberbegriff des Anspruches 1, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung gemaB Oberbegriff des Anspruches 13 und 
die Verwendung der MeBsonde zur ProzeBQberwa- 
chung und/oder ProzeBsteuerung. 

Es sind zahlreiche MeBsonden zur potentiometri- 
schen Messung von Ionenkon7entra? ; onen bzw. Ionen- 
aktivitaten in vielfaltiger Ausgestaltung bekannt Diese 
sind allgemein mit einem Diaphragma, z. B. einem poro- 
sen Keramikstift ausgestattet, uber das ein in der MeB- 
sonde enthaltener. allgemein in flussiger Form vorlie- 
gender Bezugs- und/oder Bruckenelektrolyt mit einer 
MeBldsung in Kontakt gebracht werden kann. Werden 
derartige MeBsonden insbesondere fur die ProzeBOber- 
wachung und/oder PorzeBsteueruhg bei mikrobiologi- 
schen Verfahren eingesetzt, so kdnnen dort auftretende 
Verschmutzungen des Diaphragmas zu einer Verfal- 
schung der MeBergebnissefOhren und groBe MeBfehler 
von bis zu 60 mV ergeben. Es ist bekannt, daB die Mehr- 
zahl der falschen Ergebnisse auf diesem Umstand be- 
ruht 

AuBerdem sind MeBsonden bekannt, die einen gelar- 
tigen Elektrolyten enthalten. Da dieser bei den bekann- 
ten MeBsonden bereits in gelierter Form in das Sonden- 
gehause eingebracht wird, sind Hohlraume innerhalb 
des Gehauses unvermeidlich, so daB diese MeBsonden 
allgemein nur mit Drucken bis zu 1 0 bar belastbar sind. 

Aus der DE-OS 31 00 302 ist weiterhin eine zur Ana- 
lyse von Mikromengen biologischer Flusslgkeiten ge- 
eignete MeBsonde bekannt, bei der die zur Probe fun- 
rende Gehauseoffnung mit einem eine waBrige Neutral- 
salzlosung enthaltenden Gel verschlossen ist wobei der 
i von dem Gehause umschlossene Hohlraum von dieser 
SalzlSsung und/oder dem Gel ganz oder teilweise aus- 
gefUlli ist Das dabci verwendete Gel weist eine verhalt- 
nismaBig niedrige Viskositat und eine verhaitnismaBig 
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hohe Permeabilitat fur Wasser auf, was emerseits zur 
Folge hat, dafi diese Sonde nur bei konstanten und un- 
kritischen Bedingungen (konstante Temperatur. z. B. 
37°C drucklos) eingesetzt werden kann und fur eine 
industrielle Verwendung, z. B. zur ProzeBuberwachung 
und/oder ProzeBsteuerung, ungeeignet ist, und anderer- 
seits Vorkehrungen erfordert. die es ermoghchen, einer 
Verarmung des Gels an Neutralsalz aufgrund der hohen 
Permeabilitat fur Wasser bei langerdauerndem Betnebe 
entgegenzuwirkin, z. B. ein mit einem Vorratsbehalter 
in Verbindung stehender Kanal durch den fnsche Neu- 
tralsalzlosung unter Druck zugefuhrt werden kann. 

Weiterhin ist es von Nachteil, daB derartige MeBson- 
den bei langerdauerndem GebVauch Alterungserschei- 
nungen zeigen, die zu Potentiaiverschiebungen fuhren 
konnen, welche die MeBgenauigkeit beeintrachtigen. 
Die Oberwachung des Alterungszustandes derartiger 
MeBsonden ist schwierig und erfordert zahireicne und 
umstandliche Messungen. m 

Ein bislang nicht geldstes Problem bei MeBsonden 
dieser Gattung besteht darin, daB das Referenzpotenual 
haufig uber langere Verwendungsdauer instabU ist und 
im Regelfall wesentlich abnimmt. was besonders dann 
eintritt, wenn unter Druckwechsel, unter dem EmfluB 
von Ultraschail oder in sehr verschmutzen Probelosun- 
gengearbeitetwird. ■ 

In der DE-OS 24 36 261 ist ein elektrochemischer 
Gasdetektor zur Messung von Gasspuren in einem Gas- 
gemisch beschrieben. Bei diesem Gasdetektor wird der 
zu messende Gasstrom an einer von zwei Elektroden 
einer MeBzelle vorbeigefuhrt Beide Elektroden stehen 
mit einem organischen Elektrolyten in Kontakt Die zu 
messende Gaskomponente verandert das elektrochemi- 
sche Gleichgewicht an der Elektrode, an der der Gas- 
strom vorbeigefuhrt wird. Zwischen den beiden Elek- 
troden wird in einem auBeren SchlieBungskreis ein meB- 
barer eiektrischer Strom erzeugt, wenn eine soiche Ver- 
anderung des elektrochemischen Gleichgewichts an der 
einen Elektrode auftritt Wesentlich an diesem bekann- 
ten elektrochemichen Gasdetektor ist dabei. daB der 
organische Elektrolyt aus einem wasserfreien orgam- 
schen Ge! besteht Die Gelbildung kann durch Emwir- 
kung eines wasserfreien organischen Losungsmittels auf 
ein synthetisches Polymer vorgenommen werden. Fur 
das Polymer und das Losungsmittel konnen beide ho- 
mdopolare organische MolekQle v^rwendet werden. 
Auch kann das Gel zur Einstellung der erwQnschten 
elektrischen Leitfahigkeit mit einem Salz dotiert wer- 
den, das in dem organischen Ldsungsrnittel fur das Poly- 
mer dissoziiert. • 

Die Wirkungsweise des aus der DE-OS 24 36 261 be- 
kannten Gasdetektors beruht also auf der Messung von 
Leitfahigkeitsanderungen, die durch die Reaktion der zu 
messenden Gasspuren des Gasgemisches an der einen 
der beiden Elektroden hervorgerufen werden, so daB 
eine amperometrische Messung vorliegt 

Das Gel kann bei diesem bekannten Gasdetektor mit 
einem Salz dotiert sein, wobei nur eine minimale Salz- 
menge eingesetzt wird, die zwischen 0,1 und 03% be- 
trSgt AuBerdem ist das Salz in dem organischen L6- 
sungsmittel fur das Polymer dissoziiert Mit der Dotie- 
rung des Gels mit Salz wird also keine Trubung des Gels 
hervorgerufen. . 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfmdung. eine po- 
lentiometrische Messungen ermoglichende MeBsonde 
zu schaffen, die auch bei stark verschmutzten Probelo- 
sungen und DrOcken oberhalb 10 bar genaue MeBer- 
gebnisse zu liefern vermag; auBerdem soil ein Verfahren 



zur Herstellung dieser MeBsonde angegeben werden. 

Diese Aufgabe wird bei einer MeBsonde nach dem 
Oberbegriff des Patentanspruches 1 erfindungsgemaB 
durch die in dessen kennzeichnenden Teil enthaltenen 
5 Merkmale gelost Ein vorteilhaftes Verfahren zur Her- 
stellung der MeBsonde ergibt sich aus dem Patentan- 
spruch 13. . 

Die Erfmdung ennoglicht eine MeBsonde, bei der auf 
ein Diaphragma verzichtet werden kann, so daB eine 
io hohe Konstanz des Referenzpotentials auch bei stark 
verschmutzten Porbelosungen, bei Druck oder dem Ein- 
fluB von Ultraschail in den Probelosungen zu erreichen 
ist, die mit Drucken wesentlich oberhalb 10 bar belast- 
bar ist und deren Alterungszustand auf einfache Weise 
15 ohne Zeitverlust festgelegt werden kann. 

Die MeBsonde der angegebenen Art weist gegenuber 
bekannten MeBsonden zahlreiche Vorteile auf. So wird 
dadurch, daB das Polymer in situ im Gehause der MeB- 
sonde gebildet ist, erreicht daB eine wesendich hShere 
20 Viskositat des Polymers einstellbar ist als bei nachtragli- 
chem Einbringen des Polymers in dan iehause. Die ho- 
ne Viskositat des Polymers eriaubt aber den Verzicht 
auf die Verwendung eines Diaphragmas, z. B. eines Ke- 
ramikstiftes oder einer semipermeablen Membran, zum 
25 AbschluB des Gehauses nach auBen. Auf diese Weise 
werden <?e bei bekannten MeBsonden auftretenden, die 
MeBgenauigkeit beeintrachtigenden Diaphragma- Ver- 
schmutzungen vermieden. AuBerdem wird durch die ho- 
he Viskositat des Polymers und durch den Umstand, daB 
30 aufgrund der In-situ-Bildung des Polymers im Gehause 
dessen vollstandige Ausfullung enreicht werden kann, 
eine hohe Druckfestigkeit erreicht, die eine Belastung 
mit Drucken oberhalb 10 bar, insbesondere im Bereich 
bis zu 40 bar gestattet 
35 Ein weiterer Vorteil der MeBsonde ist darin zu sehen, 
daB ihr Alterungszustand visuell feststellbar ist und lau- 
fend ohne zusatziiche umstandliche Messungen uber- 
wacht werden kann. Diese Mo^Hchkeit beruht auf dem 
Umstand. daB der Elektrolyt m Form einer Suspension 
40 von homogen verteilten Partikeln eines Neutralizes 
mit Jonen gleicher Oberfuhrungszahi in einer waBrigen 
Usung dieses Salzes vorliegt, wobei die feinverteilten 
Partikeln des Neutraisalzes eine Trubung des Polymers, 
in dem sie eingeschlossen sind, hervorrufen. Disse Tru- 
45 bung nimmt mit fortschreitender Alterurg ab, da die 
feinverteilten Neutralsalzpartikeln laufend in Losung 
gehen, bis im Endzustand eine Ldsung mit wesentlich 
geringerer TrGbung vorliegt Zwischen dem im ur- 
sprilnglichen Zustand vorliegenden ersten Bereich, in 
so dem die feinteiligen Neutralsalzpartikeln homogen sus- 
pendiert sind, und einem zweiten Bereich, in dem die 
Neutralsalzpartikeln in Ldsung gegangen sind, kommt 
es zur Ausbildung einer deutlich sichtbaren Phasen- 
gre:xe, deren Fortschreiten beobachtet werden kann. 
55 Aus der Lage der Phasengrenze und ihre Wanderungs- 
geschwindigkeit kann auf den Alterungszustand und die 
Geschwindigkeit der Alterung geschlossen werden. 

Bevorzugte Ausgestaltungen der MeBsonde sind in 
den PatentansprUchen 2 bis 12 urmchrieben. 
60 Besonders gute Ergebnisse hinsichtlich der Porengrd- 
Be. der Viskositat des Polymers und seiner F&higkeit, 
den in Form einer Suspension vorliegenden Elektroly- 
ten einzuschlieBen und eine vorteilhafte Diffusionsrate 
zu gewahrleisten, werden mit einem Polymer gemaB 
65 dem Patentanspruch S erhalten, insbesondere aber 
durch die Ausgestaltungen gemaB den Patentansprii- 
chen 5 bis 7. 

Durch den Gehalt an feinteiligen Oxyden gemaB Pa- 
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tentanspruch 5, insbesondere von Kieselgel in der m 
Patentanspruch 6 angegebenen Menge und mil der in 
Patenianspruch 7 angegebenen TeilchengroBe. laBt sich 
eine besonders hohe Viskositat und Elastizitat des aus 
Polymer und Elektrolyt gebildeten Gels erreichen. . 5 

Die feinteiligen Oxyde bewirken nicht nur eine signifi- 
kante Erhdhung der Viskositat. sondern gleichzeitig ei- 
ne merkliche Verbesserung der mechanischen Festig- 
keiL AuBerdem wirken die genannten Oxyde gleichzei- 
ug als Adsorptionsmittel far Fremdionen. io 

Besonders vielseitige Einsatzmdglichkeiten der MeQ- 
sonde gestatten Elektroiytzusammensetzungen eri- 
sprechend den PatentansprOchen 2 bis 4 und 6. 

Durch den Gehalt an einem den Wasserdampfpartinl- 
druck erniedrigenden Mittel gemaB Anspruch 8, wobei i* 
Glycerin besonders bevorzugt ist, wird auch bei linge- 
rer ungeschfltzter Lagerung der MeBsonde ein Aus- 
trocknen verhindert. 

Ein besonders vorteilhafter und leicht zu reaiisieren- 
der Aufbau der MeBsonde ist in den Paientansprtt- 20 
chen9 und 10 umschrieben, wobei die MeBsonde so- 
wohl gemaB Patentanspruch It als Bezugselektrode 
oder gemaB Patentanspruch 12 als EinstabmeBkelte 
ausgebildet sein kann. Im letzteren Fall kdnnen sowohl 
der Bezugselektrolyt als auch der Brilckenelektrolyt in 25 
Form eines Gels, wie beschrieben. vorliegen. 

Das im kennzeichnenden Teil des Patentansprucfoes 
13 beschriebene Herstellungsverfahren ermoglicht eine 
einfache, mil geringem Zeit- und Kostenaufwand durch- 
zufOhrende Herstellung der MeBsonde. Dieses Verfah- 30 
ren bietet den Vorteil, daB die Viskositat des aus Poly- 
mer und Neutralsalzsuspension gebildeten Gels em- 
sprechend den gestellten Anforderungen exakt einge- 
stellt werden kann und daB auBerdem die Bildung uner- 
wQnschter Hohlraume, die bei Druckbelastung zu einer 35 
Zerstdrung der MeBsonde fOhren kdnnen, unterbunden 
werden kann. AuBerdem iassen sich durch geeignete 
Wahl der zur Bildung des Polymers erforderlicheh Mo- 
nomere und/oder Prapolymere die PorengroBe des 
Polymers und damit dessen Diffusionsverhalten etn- 40 
wandfreisteuern. 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform dieses Verfahrens 
ist im Patentanspruch 14 umschrieben, der eine bevor- 
zugte Elektrolytkombination beinhaltet 

Die MeBsonde der eingangs erwahnten Art kann zur 45 
ProzeBUberwachung und/oder ProzeBsteuerung ver- 
wendet werden, wobei ihr Aufbau einen Einsatz bei 
Drucken bis zu 40 bar erlaubt Durch die Moglichkeit, 
den Alterungszustand der MeBsonde auf einfache Wei- 
se laufend zu Qberwachen, wird auBerdem eine hohe 50 
MeBgenauigkeit auch bei langdauerndem Einsatz er- 
. reicht. 

AusfOhrungsbeispiele der Erfindung werden nachfol- 
gend anhand der Zeichnungen beschrieben, dabei zeigt 

Fig. 1 eine als Bezugselektrode ausgebildete MeSson- 55 
de im Langsschnitt, 

Fig. 2 einen Teilabschnitt der MeBsonde der Fig. i in 
einem ersten Alterungszustand, 

Fig. 3 einen Teilabschnitt der MeBsonde der Fig. I in 
einem zwe; ten Alterungszustand. w 

Fig. 4 eine als EinstabmeBkette ausgebildete MeBson- 
de in verkurzter Darstellung im Langsschnitt, 

Fig. 5 eine MeBsonde mit verlangerter Diffusions- 
strecke in schematischer Darstellung im Langsschnitt. 

Fig. 1 zeigt eine als Bezugselektrode ausgebildete 65 
MeBsonde 2 mit einem Gehause 4 aus elektrisch isoJie- 
rendem Material, beispielsweise Glas oder Kunststoff. 
z. B. Polyathylen. Das Gehause 4 dient zur Aufnahme 



eines Bezugselekirolytcn 6. der ilber mindestens eine 
Offnung 8 beim Eintauchen der MeBsonde 2 in eine in 
der Figur nicht dargestelhe Meflldsung mit dieser in 
Kontakt gebracht werden kann. Der Bezugselektrolyt 6 
liegt in Form eines, ein feinteiliges Oxyd. insbesondere 
Kieselgel, cnthaltenden, ionendurchlassigen mikroporo- 
sen Gels mit hohcr Viskositat, z. B. 10 000 cP. vor. und ist 
vorzugsweise ein Copolymer von Acrylamid und 
N.N'-Methylen-bis-acrylamid, in dessen Poren eine Sus- 
pension feinteiliger Partikeln eines Neutralizes mit 
lonen gleicher OberfUhrungszahl in einer Losung dieses 
Salzes eingeschlossen ist, wobei das Neutralsalz bevor- 
zugi Kaliumchlorid isl. Aufgrund der suspendierten 
feinteiligen Neulralsalzpartikeln zeigt der gelartige Be- 
zugselektrolyt 6 eine gleichmaBige TrObung und somit 
ein milchiges Aussehen. 

Der Bezugselektrolyt 6 umgibt ein als einsetig offene 
Patrone ausgebildetes Bezugselement 10, das ebenfalls 
im Gehause 4 uniergebraciti ist Das oczugsclemcnt SO 
enthalt eine Elektrode 12 mit bekanntem Potential, bei- 
spielsweise eine Ag/AgCI-Elektrode, die durch einen in 
eine KCl-Ldsung als innerem Bezugselektrolyten 14 
eintauchenden chlorierten Silberdraht gebildet ist. Urn 
ein AusflieBen des inneren Bezugselektrolyten 14 am 
offenen Ende 16 des Bezugselemcntes 10 zu verhindem, 
ist er in die Poren eines ionendurchlassigen mikroporo- 
sen Polymers, vorzugsweise desselben wie im Falle des 
Bezugseiektrolyten 6. eingeschlossen. In dem dem offe- 
nen Ende 16 gegenQberliegenden Teil des Bezugsele- 
mentes 10 ist ein uber eine drahtformige Zuleitung 18. 
z. B. einen Platindraht. mit der Elektrode 12 verbun- 
dener Steckkontakt 20 vorgesehen. Uber den eine Ver- 
bindung mit im Kopfteil 22 oder auBerhalb des Gehau- 
ses 4 angeordneten AnschluBelementen hergestellt wer- 
den kann. AuBerdem ist inrierhalb des Bezugselementes 
10 eine Dichtung 24. z. B. eine Glas- oder Kunststoff- 
dichtung. vorgesehen. durch die eine BerUhrung des 
Steckkontaktes 20 mit dem inneren Bezugselektrolyten 
14 verhindert wird. 

Die MeBsonde 2 wird bevorzugt hergestellt, indem 
man das Bezugselement 10 in das Gehause 4 einbringt, 
dieses evakuiert und anschlieBend eine Mischurig von 
zur Bildung Polymers bestimmten Monomeren und/ 
oder Prapolymeren und gegebenenfalls Polymerisa- 
tions- und/oder Verne tzungskatalysatoren und einer 
Neutralsalzsuspension, wie sie durch homogenes Ver- 
teilen feinteiliger Neulralsalzpartikeln in einer Losung 
des Neutralizes erhalten wird, in das Gehause ein- 
saugt und dort zur Polymerisation und gegebenenfalls 
Vernetzung bringt. Man verwendet hierzu vorzugswei- 
se ein Gemisch aus Acrylamid und N,N ! -Methylen-bi5- 
Acrylamid, wobei der Anteil des N,N ! -Methylen-bis- 
Acrylamids 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Gemisches, betragt, und fugt diesem Gemisch 
einen oder mehrere Pplymerisationskatalysatoren hin- 
zu. Fur die Polymerisation auf chemischem Wege wer- 
den (NH^Og und (CH 3 )2N-(CH2)2-N(CH 3 )2, die 
vorteilhafterweise zusammen eingesetzt werden, und 
fur die Photopolymerisation Riboflavin und 
(CH 3 >2N-(CH)2-N(CH3)2, die ebenfalls vorteilhafter- 
weise zusammen eingesetzt werden. bevorzugt Bei 
Verwendung des beschriebenen Gemisches erhalt man 
ein Copolymer von Acrylamid und N.N ! -Methylen-bis- 
Acrylamid, das eine Netzstruktur aufweist und hinsicht- 
lich seines Diffusionsverhaltens seiner Stabilitat und sei- 
ner Viskositat besonders vorteilhafte Eigenschaften auf- 
weist 

Die vorteilhaften Eigenschaften des Gels werden 
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noch weiier verbessert, wenn man ein fcinteiliges Oxyd 
oder Oxydgemisch. z. B. Si0 2 , AljOi. Ti0 2 . zusetzt. Be- 
sonders geeignet ist hierfilr Kieselgel.das nichi nur erne 
Erhohung des Viskosiiat und Elaslizhat, sondern gieich- 
zeitig eine signifikante Verbesserung der mechanischen 
Festigkeit bewirkt. AuDerdem wirken die genannten 
Oxyde als Adsorptionsmittel fur aus der MeBldsung ein- 
dringende Fremdionen. 

Zu Qcm in flussiger Form vorliegenden Gemisch aus 
Monomeren und/oder Pnipolymeren. Vernetzungska- 
talysator und Kieselgel fugt man dann die Neutralsalz- 
suspension, vorzugsweise eine Suspension von feinteili- 
gen KCl-Partikeln in einer waBrigen 3*molaren Kalium- 
chloridlasung hinzu. Die TeilchengrdBe der KCI-Parti- 
keln betrigt vorzugsweise 0,03 bis 0,2. insbesondere 0.05 
bis 0,15 mm. Die Menge des Kaliumchlorids wird 
zweckmaBigerweise so bemessen, daO der KCl-Gehalt 
des fertigen Polymers mindestens 30, beispielsweise 30 
bis 1 500. vorzugsweise 100 bis 800 und insbesondere 200 
bis 400 Prozent, bezogen auf das Trockengewicht des 
Polymers enthalu 

Diese Mischung ergibt nach beendigter Polymerisa- 
tion ein hochviskoses, mikropor6ses Gel Das Gel zeich- 
net sich durch eine sehr gute mechanische Festigkeit 
und durch eine vernachiassigbar kleine Permeabilitat 
far Wasser aus. Letztere verhindert eine Verarmung des 
Gels an KCI auch bci langerdauerndem Betrieb. 

Urn ein Austrocknen des Gels auch bei langerer unge- 
schQtzter Lagerung zu verhindern. kann dem zur Bil- 
dung des Gels bestimmten Gemisch ein den Wasser- 
dampfpartialdruck herabsetzendes Mittel zugesetzt 
werden. Hierfilr eignen sich beispielsweise Glycerin. 
Athylenglykol und iihnliche Verbindungen, wobei Gly- 
cerin bevorzugt ist 

Da das Gel in situ im Gehause 4 erzeugt wird. kann 
einerseits eine vollstandige AusfOllung des Gehauses er- 
reicht und eine Viskositat eingestellt werden, die beim 
nachtragiichen Einfulien des den Bezugseiektrolyien 6 
bildenden Gemisches nicht erreicht werden kdnnte. Die 
hone Viskositat des Bezugselektrolyten 6 bringt den 
Vorteil. daB auf ein Diaphragma zum VerschluB der 
Offnung 8 verzichtet werden kann. Durch die vollstandi- 
ge AusfOHung des Gehauses mit dem Bezugselektroly- 
ten 6 wird eine hohe Druckstabilitat erreicht, so daB die 
MeBsonde mit Drucken bis zu 40 bar belastbar ist 

Die im gelartigen Bezugselektrolyten 6 suspendierten 
feinteiligen Neutralsalzpartikeln sind die Ursache for 
eine gleichmaBige Trubung dieses Elektrolyten, die sich 
im ursprunglichen Zustand Qber die ganze Lange des 
vom Bezugselektrolyten 6 ausgefutlten Gehauses 4 er- 
streckt Diese Trubung, deren Starke von der Konzen- 
tration und/oder der TeilchengrdBe der suspendierten 
Neutralsalzpartikel abhangt. kann mit bloBem Auge be- 
obachtet werden. 

Mit fortschreitender Alterung Findet ein zunehmen- 
des "In-Losung-Gehen" der im gelartigen Bezugselek- 
trolyten 6 suspendierten Neutralsalzpartikeln statt, wo- 
durch allmahlich eine Losung mit wesentlich geringerer 
Trubung, die auf dem suspendierten Kieselgel beruht, 
entsteht Dieser Vorgang wird durch ein weitgehendes 
Verschwinden der Trubung angezeigt, wobei in dem 
Teil des gelartigen Bezugselektrolyten 6, in dem alle 
Neutralsalzpartikeln in Losung gegangen sind, die 
durch di= Neutralsalzpartikeln hervorgerufene Trubung 
ganzlich verschwunden und nur noch die durch das Kie- 
selgel bewiricte schwache Trubung feststellbar ist. FOr 
die Beobachtung ist dabei insbesondere der Teilab- 
schnitt 26 der MeBsonde 2 geeignet 



Die Fig. 2 und 3 zeigen den Teilabschnitt 26 der in 
Fig. 1 dargestellten MeBsonde 2 in verschiedenen Alte- 
rungszustanden, wobei Fig. 2 ein fruheres Stadium und 
Fig. 3 ein fortgeschritteneres Stadium der Alterung 
s zcigt. 

Aus Fig. 2 geht hervor. daB der Bezugselektrolyt 6 m 
einem der Offnung 8 des Gehauses 4 benachbarten er- 
sten Teilbereich 28 nur eine schwache. im Vergleich zur 
ursprunglichen wesentlich geringere TrUbung aufweist. 
io Dieser Teilbereich ist durchscheinend, woraus folgt. daB 
der Bezugselektrolyt 6 im Teilbereich 28 frei von sus- 
pendierten Neutralsalzpartikeln ist. DemgegenUber 
weist der Bezugselektrolyt 6 in einem dem Bezugsele- 
ment 10 benachbarten zweiten Teilbereich 30 die ur- 
15 sprungliche Trubung aufgrund der vorhandenen Neu- 
tralsalzpartikeln auf. Zwischen dem ersten Teilbereich 
28 und dem zweiten Teilbereich 30 befindet sich eine 
deutlich sichtbare Phasengrenze 32, die ohne Schwierig- 
keiten visuell exakt beobachtet werden kann. In dem in 
20 dieser Figur dargestellten frOhen Stadium ist der erste 
Teilbereich 28 klein im Vergleich zum zweiten Teilbe- 
reich 30, d h. die Phasengrenze 32 befindet sich in der 
Nahe der Offnung 8. 
Fig. 3 zeigt, daB in dem dort dargestellten fortge- 
25 schrittenen Stadium der Alterung die Phasengrenze 32 
weit in Richtung des Bezugselementes tO verschoben 
ist, so daB der von suspendierten Neutralsalzpartikeln 
freie erste Teilbereich 28 groB ist im Vergleich zum 
zweiten. suspendierten Neutralsalzpartikeln enthalten- 
jo den Teilbereich 30. 

Da die Phasengrenze 32 deutlich sichtbar ist, kann 
ihre Wanderung in Richtung des Bezugselementes 10 
ohne Schwierigkeiten visuell verfolgt werden. Da aus 
der Lage der Phasengrenze 32 auf den Alterungszu- 
35 stand des Bezugselektrolyten 6 in der MeBsonde 2 ge- 
schlossen werden kann und der Zusammenhang zwi- 
schen Alterungszustand und einer damit verbundenen 
Potentiaiverschiebung bekanm ist, konnen bei Annahe- 
rung der Phasengrenze 32 an das Bezugselement 10 
40 mdglicherweise auftretende Potentialverschiebungen 
von einem Benutzer leicht erkannt und entsprechende 
GegenmaBnahmen rechtzeitig eingeleitet werden. ohne 
daB vorhergehende umstandliche Messungen durchge- 
fiihrt werden mQssen. Eine zeitliche Verschiebung zwi- 
45 schen der Annaherung der Phasengrenze 32 an das Be- 
zugselement 10 und dem Eintreten einer Potentiaiver- 
schiebung kann von einem Benutzer jederzeit rechne- 
risch oder durch Versuche ermittelt werden. 
Fig. 4 zeigt eine als EinstabmeBkette ausgebildete 
so MeBsonde 40 mit einem Gehause 42 aus elektrisch iso- 
lierendem Material z. B. Glas oder Kunststoff, wie Poly- 
athylca Das Gehause 42 weist mindestens eine Offnung 
44 auf, durch die ein in einem an die Wandung des 
Gehauses 46 anschlieBenden Ringraum 46 befindlicher 
55 Bezugselektrolyt 48 beim Eintauchen in eine MeBlosung 
mit dieser in BerGhrung gebracht werden kann. Im 
Ringraum 46 ist auBerdem ein Bezugselement 50 unter- 
gebracht, dessen Aufbau demjenigen des Bezugsele- 
mentes 10 in Fig. 1 entspricht Der Ringraum 46 umgibt 
eo einen Innenraum 52, in dem eine Ableitelektrode 54, 
z. B. ein Silber-Draht, angeordnet isl Die uber eine Lei- 
tung 56. z. B. einem Platindraht, mit einem Kontaktele- 
ment 58 verbundene Ableitelektrode 54 ist von einem 
Innenpuffer 60 umgeben. Urn einen lonenaustausch 
65 zwischen dem Innenpuffer 60 mit einer MeBl6sung beim 
Eintauchen in diese zu erreichen, ist der untere Teil des 
Innenraumes 52 mit einer ionensensiuven Membran 62, 
z. R einer Glasmembran. versehen. AuBerdem befindet 
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sich im Innenraum 52 in der Nahe des Kontaktelemen- 
tes 58 eine Dichtung 64, mil deren Hiife verhindert wer- 
den kann, daB der Innenpuffer 60 mit defn Kontaktele- 
ment 58 und gegebenenfalls mit im Kopf tei! 66 der MeB- 
sonde 40 oder auBerhalb des Gehauses 42 angeordneten 
AnschluBelementen in BerUhrung kommt. 

Die Herstellung der MeBsonde 40 kann in analoger 
Weise wie diejen/ge der MeQsonde 2 erfolgen. Die 
Funktionsweise der MeBsonde 40 ist insbesondere be- 
zilglich der Oberwachung des Akerungszustandes der- 
jenigen der MeBsonde 2 analog. 

Fig. 5 zeigt eine schematische Darstellung einer MeB- 
sonde 70 mit stark veriangerter Diffusionsstrecke. Die 
MeBsonde 70 weist ein Gehause 72 aus elekirisch isolie- 
rendem Material, beispielsweise Glas oder Kunststoff, 
z. B. Polyathylen, auf. Im lnneren des Gehauses 72 ist 
eine ats Patrone ausgebildete Bezugselektrode 74, deren 
Aufbau der MeBsonde 2 entspricht und die ein rohrfdr- 
nv.gcs GchSusc 76 aufwcsst, das dem Geh&use 4 Her 



wurden. 

Die erste Losung wurde mit einer Wasserstrahlpum- 
pe entgast, sodann wurde in einem ausreichend groBen 
Becherglas die beiaen Ldsungen miteinander vereinigt. 
5 Sofort wurden zu dieser Losung t20g festes Kalium- 
chlorid einer TeilchengroBe kleiner als 0,1 mm und 
120g feinteiliges Kieselgel zugesetzt. Die Gesamtmi- 
schung wurde zu einer homogenen Paste sorgfaltig 
durchgemischt, 15 Elektroden wurden in diese Paste 
io hineingesteilt, dann wurde 3 Minuten in einem Exsikka- 
tor abgesaugt. 

Danach wurde der Exsikkator langsam belUftet. wo- 
bei die Paste in die Elektroden hineingesaugt wurde. Die 
Elektroden blieben bis zum Auspolymerisieren im Be- 
15 cherglas stehen und waren dann fertig zur Weiterbear- 
beitung. Die Topfzeit des Polymers betrug ca. 20 Minu- 
ten. 

So hergestellte Elektroden wurden mit entsprechend 
hergestellten Elektroden verglichen, bei denen dem 
MeBsonde 2 entspricht, mit der Ausnahme, daB das 20 Polymer kein Kieselgel und kein festes KCI zugesetzt 



1. Druckwechselbestandigkeit 

Durch eine pneumatische lmpulsschaltung wurden 
die Elektroden abwechselnd 15 Minuten unter einem 
Druck von etwa 6 bar gesetzt und 15 Minuten ent- 
spannt. Der Versuch wurde bei Umgebungstemperatur 
mit 400 Zyklen durchgefOhrt. Die Elektroden tauchten 
30 in eine Mischung aus Bohremulsion und Redoxpuffer im 
Verhaltnis 1 : 1 ein. Dieser Mischung waren 10% Kali- 
umdichromat zugegeben worden. Dieses tatsachlichen 
Verhaitnissen in der Industrie entsprechende Gemisch 
ist jedem Bezugssystem sehr abtraglich. 

Die Bezugsspannung wurde vor und nach dem Ver- 
such in verschiedenen Pufferlosungen sowie in einer 
Losung von 3 Mol KCI je Liter gegen eine Hg/ 
Hg 2 Cl2-Bezugselektrode gemessen. 



rohrformige Gehause 76 an seinem unteren Ende 78 worden war. 
geschlossen, d. h. keine Offnung aufweist, und an seinem 
oberen Ende 80 offen ist. Im lnneren der Bezugselektro- 
de 74 ist eine innere Bezugselektrode 82, z. B. eine Ag/ 
AgCI-Elektrode. untergebracht. die ilber eine Leitung 25 
84, z. B. einen Pt-Draht, mit im Kopfteil 86 des Gehauses 
72 oder auBerhalb angeordneten AnschluBelementen 
verbunden werden kann. Die Bezugselektrode 74 ist 
vpllstandig von einem gelierten Elektrolyten 88, der das 
Gehause 72 vollst&ndig ausfGllt, umgeben. Die Zusam- 
mensetzung des Elektrolyten 88 ist gleich derjenigen 
des Elektrolyten in der Bezugselektrode 74 und ent- 
spricht beispielsweise derjenigen des Bezugselektroly- 
ten 6. Ober eine am unteren Ende 90 des Gehauses 72 
angeordnete Offnung 92 kann der Elektrolyt 88 beim 35 
Eintauchen der MeBsonde 70 in eine in der Figur nicht 
dargestellte MeBlosung mit dieser in Kontakt gebracht 
werden. 

Aus der Fig. 5 ist ersichtUch. daB die Diffusionsstrek- 
ke, & h. die Wegiange von der Offnung 92 bis zur inne- 40 
ren Bezugselektrode 82 im Vergleich zu derjenigen bei 
der MeBsonde 2 in Fig. 1 erheblich verlangert ist. Sie 
erstreckt sich von der Offnung 92 bis zum oberen Ende 
80 des rohrformigen Gehauses 76 und von dort bis zur 
inneren Bezugselektrode 82. Mit fortschreitender Alte- 45 
rung wandert die Phasengrenze zwischen der nur 
schwach getrObten Losung, in der alle Neutralsalzparti- 
kel geldst sind, und der Suspension, die durch die darin 
suspendierten Neutralsalzpartikeln eine TrObung auf- 
weist, zunachst von der Offnung 92 bis zum oberen 50 
Ende 80 des rohrformigen Gehauses 76 und dann inner- Es ist ersichtltch, daB die Elektrode mit Kieselgel und 
halb des rohrformigen Gehauses 76 bis zur inneren Be- KCI im organischen Polymer wahrend der Versuchs- 
zugselektrode 8Z Erst wenn die Phasengrenze die inne- dauer eine nahezu konstante Bezugsspannung besafl, 
re Bezugselektrode 82 erreicht hat, beginnt die Span- wahrend bei der Vergleichselektrode die Bezugsspan- 
nung der Bezugselektrode zu driften. Daraus folgt, daB 55 nung erheblich abgesunken war. 
diese Ausgestaltung gegenuber der in Fig. 1 dargestell- 

ten eine erheblich iangere Lebensdauer besitzu 2. Bestandigkeit gegen UltraschalleinfluB 





Elektrode ohne 
Kieselgel + KCI 


Elektrode mit 
Kieselgel + KCI 




vor 
(mV) 


nach 
(mV) 


vor 
(mV) 


nach 
(mV) 


pH 4,01 
pH 7,00 
pH 9,21 
KCI 


-33,9 
-33,1 
-33,2 
-33,1 


-21.5 
-22,1 
-24,1 
-16.9 


-42,5 
-40,9 
-42,0 
-41,5 


-41,7 
-41,6 
-43,3 
-40,4 



Beispiel 

Eine erste waBrige Losung wurde aus 40 g Acrylamid, 
2,75 g Athylen-bis-(acrylamid) und 0^3 ml 
N,N,N',N'-Tetramethylathylendiamin in 200 ml 3 mo\J\ 
Kaliumchloridlosung hergestellt 

Eine zweite Losung wurde aus 0,14 g AmmoniurrtGuI- 
fat in 200 ml 3 mol/l Kaliumchloridlosung her^estellL 
Beide Ldsungen wurden mit Hilfe eines Magnetruhrers 
geruhrt, bis vollstandige homogene Ldsungen erhahen 
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In diesem Versuch wurden die gleichen Vergleichse- 
lektroden verwendeL Diese tauchten in Wasser ein und 
wurden kontinuierlich Ultraschall ausgeseut Der Ver- 
such wurde wiederum bei Umgebungstemperatur, und 
zwar wahrend zwei Monaten, durchgefOhrt. Als Medi- 
um wurde Trinkwasser verwendet Die Bezugsspan- 
nung wurde vor und nach dem Versuch in verschiede- 
nen Pufferlosungen sowie einer waBrigen Losung von 
3 Mol KCI je Liter gemessen. 
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PufTerlosung Bezugsspannung 

Elektrode ohnc Elektrode mit 

Kieselgel + KCI Ktcsclge! t KCI 





vor 


nach 


vur 


nach 




(mV) 


(mV) 


(mV) 


(mV) 


pH 4,01 


-34,8 


-20,9 


-41,9 


-41,0 


pH 7,00 


-34.2 


-20,0 


-41,1 


-40,3 io 


PH 9,21 


-33,9 


-18,5 


-42,5 


-41,2 


KCI 


-34,1 


-19,5 


-41,1 


-40,7 



Wiederum ist ersichtlich, daB unter der Einwirkung 
von Ultraschall bei der Vergteichsetektrode die Bezugs- 15 
spannung in der Versuchszeit von zwei Monaten stark 
abnahm, wahrend die Bezugsspannung bei der erfin- 
dungsgemaBen MeBsonde nahezu konstant blieb, 

3. bestandigkei t gegen stark verschmutzte Ldsungen 20 

In einem weiteren Versuch wurde als Medium ein 
Abwasser aus der Papierindustrie mit geringen Sulfid- 
konzentrationen (mit Wasser 1 : I verdQnnt) verwendet. 
Die Elektroden tauchten in das Medium ein und wurden 2s 
kontinuierlich Ultraschall ausgesetzt Die Versuchsdau- 
er betrug zwei Monate Die Versuchstemperatur lag bei 
Umgebungstemperatur. 



PufTerlosung Bezugsspannung 

Elektrode ohne Elektrode mit 

Kieselgel + KCI Kieselgel + KCI 





vor 


nach 


vor 


nach 




(mV) 


(mV) . 


(mV) 


(mV) 


pH 4,01 


-32,9 


"39,3 


-41,7 


-40,8 


pH 7,00 


~32,2 


-37,4 


-41,1 


-40,5 


pH 9,21 


-31,5 


-44,0 


-42,0 


-41,0 


KCI 


-31,5 


-10,4 


-41,0 


-41,9 



Es ist ersichtlich, daB bei diesen Versuchsbedingun- 
gen die Bezugspannung bei der Vergleichselektrode 
stark schwankte und teils zunahm, teils abnahm. Dieser 45 
Sachverhalt ist ein typisches Merkmal fOr einen ver- 
schmutzten Obergang zwischen Bezugselektrolyt und 
MeBIosung. Bei der erftndungsgemUBen MeBsonde da- 
gegen blieb die Bezugsspannung wieder nahezu kon- 
stant so 



Hierzu 2 Blatt Zeichnungen 
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